Ueber die Produkte der Einwirkung des Chlors auf Trimethylen by Gustavson, G.
380 G u s t a ~ s o n :  Ueber dieProdukte der Einwirkung etc. 




I m  Anschluss an meine im 42. Bande dieses Journals auf 
S. 495 veroffentlichte Abhandlung uber die Einwirkung des 
Chlors auf Trimethylen m3gen auch die folgenden Resultate 
hier Platz finden. 
Nachdem ich aus den Produkten der Einwirkung des 
Chlors auf Trimethylen Mono- und Dichlortrimethylen herans- 
fractionirt hatte, war es interessant, die Verbindungen, welche 
in den hoher siedenden (75 O--1 70O) Portionen enthalten waren, 
zu isoliren. Zu Clem Zwecke wurden die Portionen, von wel- 
chen ich insgesammt ungefahr 200 Grm. in Banden hatte, 
der systematischen fractionirten Destillation unterworfen. Als 
H a u p t r e d t a t  der Untersuchung hat sich ergeben, dass die 
daraus gewoiinenen Verbindungen sammtlich als Additions- 
produkte von Trimethylen erknnnt wurden; kein Isomeres von 
Diclilortrimethylen und keine weiteren Chlorsubstitutions- 
produkte von Trimethylen konnte ich bisher uriter den Pro- 
dukten der Destillation finden. 
Die erste Verbindung, welche sich als constant und holier 
als Dichlortrimethylen siedend envies, war Trimethylenchlorid, 
C,H,Cl,, vom Siedepunkt 1 19°--1200. Die Constitution des- 
selben wurde ausser durch Analyse (statt 62,83O/, C1 - 
63,21 Oi0 und 63,39 O/" Cblor gefunden) auch durch seine Eigen- 
schaft, beim Erhitzen mit alkoholischem, sowie mit festem Kali  
Allylchlorid zu bilden , bestatigt. Ausserdem wurde nachge- 
wiesen , dass die Verbindung beim Erhitzen im Wasserbade 
mit Zinkstaub, Alkohol und Wasser Trimethylen entwickelte, 
welches sich durch seine Eigenschaft, sich langsam mit Brom 
zu verbinden und durch den Siedepunkt der entstehenden 
Bromverbindung constatiren liess. Preilich verlaufen diese 
Reactionen, namlich die Wirkung von Kali auf Trimethylen- 
chlorid und die Entziehung des Chlors niittelst Zinkstaub etc., 
nicht streng quantitativ, so dass immer fur die Vermuthung, 
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ob vielleicht neben dem Trimethylenchlorid auch ein iso- 
meres Dichlortrimethylen , C3H,C1,, yon gleichem Siedepunkt 
vorliegt, Grund genug bleibt. Ich habe mich aber uberzeugt, 
dass die betreffenden Reactionen in derselben Art mit absicht- 
lich aus Trirnethylenbromid und Quecksilberchlorid dargestelltem 
Trimethylenchlorid l) verlaufen. Ansserdem habe ich die Ein- 
wirkung des Broms auf die Fraction 119°-1200 studirt und 
dabei gefunden, dass Brom auf dieselbe nur substituirend ein- 
wirkt. Selbst wenn man zuni Versuche jenen Theil der Frac- 
tion 1 19°-120n nimmt, welcher nach dem Erwkmen derselben 
mit alkoholischem Kali und nach den1 Abdestilliren des Allyl- 
chlorids verbleibt , konnte man keinen Additionsvorgang mit 
Brom constatiren. So z. B. wurden 0,64 Grm. Substanz und 
0,915 Grm. Brom im geschlossenen Rohre einige Stunden lang 
auf 150O erwarmt und nach dem Verschwinden des Broms 
0,4531 Grm. Bromwasserstoff gefunden - einc Menge, welche 
ausschliesslich auf einen Substitutionsvorgang hinweist. 
Die andere herausfractionirte Verbindung siedete bei 
146O-148O. Die Bestimmung des Chlors (gefunden 71,62 "i0 
und 72,25 010)  deutete auf die Zusammensetzung C,H,Cl, 
(72,20 o/io Cl). Die Verbindung erwies sich als p-Chlorpro- 
pylidenchlorid, CHC1, . CH,CH2 C1, wahrscheinlich aus 
CH,Cl. CH,CH,Cl 
bei der Einwirkung des Chlors entstehend. Diese Verbindung ist 
zum ersten Ma1 von G e u t h e r  aus Acrole'in und PCl, erhalten 
und spater von R o m b u r g h 2 )  sehr eingehend studirt worden. 
R o m b u r g h  hat gezeigt, dass bei der Einwirkung von Kali  auf 
die Verbindung hauptsachlich Acrole'inchlorid, CHCI, . CH: CH, 
(84 ") entsteht, obgleich immer gleichzeitig kleine Quantitaten 
von Glycidchlorid, CHCl : CH . CH,C1 (107 O) sich bilden. 
Alkoholische Kalilosung wirkte auf die obige Verbindung 
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l) Diese von R e  b o u 1 herruhrende Dttrstellungsmethode des Tri- 
methylenchlorids (Erhitzen des Trimethylenbroinids mit aquivalenter 
Menge von Quecksilberchlorid in zugeschinolzenen Rohren auf 160 O, 
wahrend einiger Stunden) giebt ohne Muhe ein reines Praparat und ist 
in allen Beziebungen weit bequemer, als die Darstellungsmethode des 
Trimethylenchlorids aus Trimethylenjodid, welches vorher ja aus Trime- 
thylenbromid bereitet sein muss (Herzfe lder ,  Ber. 26, 2434). 
') Bull. 37, 98-103. 
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sehr energisch, unter Warmeentwicklung, Kali als Pulver da- 
gegen vie1 trager; immer wurde als Hauptprodukt aus der 
Verbindung Acrole'inchlorid gebildet. Die Natnr desselben 
war ausser durch den Siedepunkt auch durch die Analyse 
(gefunden 63,08 o/o und 63,60 o/o C1; G,H,Cl, enthalt 6&96 o/o 
Cl) , weiter durch die Eigenschaft, energisch Brom zu addiren 
(0,36 Grm. Substanz addirte 0,518 Grm. Brom, - berechnet 
0,502 Grm. Brom) und endlich durch die Fahigkeit, mit Ammo- 
niak rothes Acrole'inammoniak zu erzeugen , bestatigt. Die 
Fraction 146°-1480, sowie auch die kleine Menge der Destil- 
late zwischen 120° und 146" wurden mit Brom auf etwaiges 
Vorhandensein von Verbindungen mit Trimethylenring gepruft, 
aber immer mit negativem Resultate. 
Ausser obigen Verbindungen wurde aach eine kleine Quan- 
titiit einer bei 155 O-157 O siedenden Substanz gesammelt. Diese 
Fraction erwies sich als Trichlorhydrin, da beim Erhitzen mit 
Wasser in zugeschmolzenen Rohren Glycerin erhalten wurde. 
Die Fraction enthielt 73,04 o/i, Chlor (C,H,Cl, 72,20 o/o Chlor). 
Es sind also bisher folgende Verbindungen aus Trimethylen 
und Chlor erhalten worden: 1. CHCl' \OH, I 7 2. w\ 7 ' AJH, /CH, 
LH, 
3. CH,Cl. CH,. CH,Cl, 4. CHCl,. ck,. CH,Cl, 
5. CH,Cl. CHC1. CB,Cl. 
Die grosse Neigung des Trimethylens zu Additionsreactionen l) 
hat sich also auch in diesem Falle gezeigt. 
l j  Mehrere dieser Reactionen wurden friiher von mir angezeigt 
(dies. Journ. 121 43, 396; 46, 157). Zu diesen gehort auch die Einwir- 
kung das Trimethylens auf Benzol bei Gegenwart von Chloraluminium. 
Trimethylen addirt sich hierbei zu Benzol , und unter den entstandenen 
Kohlenmasserstoffen aind bisher Propyl- und Isopropylbeneol nachgewiesen. 
